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• Abstract : 

DEI 9620267 A Activator for (preferably inorganic) peroxy compounds in oxidising agent, washing agent, cleaning agent or disinfectant solutions 
comprises a transition metal (III) complex of formula (I). A = anion ligand; M - Mn, Co, Cu, Fe or Ru; X - H, -OR3, N02, F, CI, Br or I; Y has a total 
of 1-12C and is alkylene, alkenylene, phenylene or cycloalkylene (all optionally substituted by alkyl and/or aryl); the shortest distance between the N 
atoms through Y is 1 -5C atoms; Rl -R3 - H or 1 -AC alkyl; R\ R" = H or electron-removing group (preferably -C02Me, -S03Me or N02); and M = H or 
alkali metal such as Li, Na or K. 

Also claimed are washing agents, cleaning agents or disinfectants containing (0 and standard compatible ingredients. 

USE - (I) is used for bleaching coloured steins in textile cleaning and in hard surface cleaning liquids for crockery (claimed) such as dishwasher 
detergents. (I) may also be used in hair bleaches, and for oxidising organic or inorganic intermediates. 

ADVANTAGE - (I) activates peroxy bleaching and oxidising agents at low temperatures, especially at 15-45 deg. C. (Dwg.0/0) 
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(5) Katalytisch wirksame Aktivatorkomplexe mit N 4 -Uganden fur PersauerstoffVerbindungen 



) Als Akttvatoren fur Persauorstoffverbindungon in Oxida- 
tions-, Wasch-, Reinigungs- Oder Desinfektionslosungan 
werden ObergangsmetaH(IH)-Komplexe der Formal 
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enten, insbesonder© -C0 2 Me, -S0 3 Me Oder -N0 2 stehen. Me 
fur Wasserstoff oder etn AlkaOmetaii wie Lithium, Natrium 
oder Kalium steht und A fur einen ladungsausgleichenden 
Anioniiganden steht, verwendet Wasch- und Reinigungs- 
mrttel enthaiten vorzugsweise 0,0025 Gew.-% bis 0,25 
Gew.-Qb darartiger Aktivatorkomplexe. 
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in der M fur Mangan, Cobalt, Kupfer, Eisen oder Ruthenium 
steht, Y fur einen Alkylen-, Alkenylen-, Phenylen- oder 
Cycioalkylenrest steht, welcher zusatzlich zum Substituan- 
ten X gegabenenfalls alkyt- und/oder arylsubstituiert sein 
kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomon, wobei innerhalb Y 
der kurzeste Abstand zwischen den mit M komplexierenden 
N-Atomen 1 bis 5 CAtome betragt, X fur Wasserstoff. -OR 3 , 
-NOj, -F, -a, -Br oder -J steht R 1 , R 2 und R 3 unabhingig 
voneinander fOr Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 
C-Atomen stehen, Z x und 2? unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff Oder einen elektronenverschiebenden Substrtu- 

Dle folgendan Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Uirteriagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 10.97 702 048/83 
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Beschreibung 

Die vortiegende Erfindung betrifft die Verwendimg von besdmmten Obergangsmetall-Diiminkomplexen als 
katalytisch wirksame Alctivatoren fur Persauerstoffverbindungen, insbesondere zum Bieichen von Farban- 
schmutzungen b im Waschen von Textilien oder beim Reinigen hart r Oberflachen, sowie Wascb-, Remigungs- 
und Desinfektionsmittel die derartige Akdvatoren beziehungsweise Katalysatoren enthah n. 

Anorganische Persau rstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und fest Persauerstoffverbin- 
dungen, die sich in Wass rimterFreiset2amgvon WasserstoffperoxidI6sen,wie Natriump rborat imd Natrium- 
carbonat-Perhydrat, werden seit langera als Oxidationsmittel zu Desinf ektions- und Bleichzwecken verwendet 
Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Losungen stark von der Temperatur ab; so 
erzielt man beispielsweise mit H 2 0 2 oder Perborat in alkaliscben Bleicbflotten erst bei Temperaturen oberhaib 
von etwa 80° C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann 
<fie Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivato- 
ren verbessert werden, fur die zahlreiche Vorschlage, vor allem aus den Stoffklassen der N- oder O-Acyiverbin- 
15 dungen, beispielsweise mehrfach acytierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylemylendiamm, acylierte 
Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykolurfl, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, 
Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyioxybenzolsulfonat, Natrium-isonona- 
noyi-oxybenzolsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der literatur bekannt gewor- 
20 den sind. Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung waBriger Peroxidflotten so weit gesteigert 
werden, daB bereits bei Temperaturen urn 60°C im wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxid- 
flotte aliein bei 95°Cemtreten 

Im Bemuhen um energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
temperaturen deutlich unterhalb 60° C, insbesondere unterhalb 45° C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an 
25 Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Temperaturen laBt die Wirkung der bisher bekannten Akdvatorverbindungen in der 
Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich wirksamere 
Akdvatoren zu entwickeln, ohne daB bis heute ein uberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. Ein 
Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Obergangsmetallsalzen und -komplexen, wie zum Beispiel 
30 in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 392 592, EP 0443 651, EP 0458 397, EP 0 544 490 oder 
EP 0549 271 vorgeschlagen, als sogenannte Bleichkatalysatoren. Bei diesen besteht, vermutlich wegen der 
hohen Reaktivitat der aus ihnen und der PersauerstoffVerbindung entstehenden oxidierenden Intermediate, die 
Gefahr der Farbveranderung gefarbter Textilien und im Extremf all der oxidathren Textilschadigung. Aus der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 630 964 sind bestimmte Mangankomplexe, insbesondere vom Salen-Typ 
35 bekannt, welche keinen ausgepragten Effekt hinsichtlich einer Bleichverstarkung von Persauerstoffverbindun- 
gen haben und gef arbte Textilfasern nicht entfarben, aber die Bleiche von in Waschlaugen befmdlichem, vom 
Textil abgeldsten Schmutz oder FarbstofT bewirken konnen. Die europaische Patentanmeldung EP 0693 550 
betrifft Bleichmittel, die PersauerstoffVerbindung and Mangankomplexe mit besthnmten liganden enthahea Zu 
den dort auf gefuhrten Liganden gehoren cyclische Verbmdungen, die uber 4 Stickstoff atome mh dem Mangan- 
Zentralatom komplexieren. , 

Die vortiegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer Perverbin- 
dung bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80°Q insbesondere im Temperaturbereich von ca. 15°C bis 
45°QzumZieL 

Es wurde nun gefunden, daB ObergangsmetaOkomplexe, deren liganden den aus o-Aminobenzaldehyd bezie- 
hungsweise entsprechenden Ketonen undVoder substkuierten Derivaten davon und Bisaminen zuganglichen 
Bis-Schiffschen Basen entsprechen, eine deutliche bleichkatalysierende Wirkung haben. Dies trifft um so mehr 
zu, wenn der sich formal vom o-Aminobenzaldehyd ableitende aromatische Ring elektronenverschiebende 
Substituententragt ^ 
Gegenstand der Erfindung ist demgemaB die Verwendung von UbergangsmetaIl(III)-Kjomplexen der Formel 
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M fur Mangan, Cobalt, Kupfer Eisen oder Ruthenium stent, 

Y fur einen Alkyien-, Alkenylen-, Phenyien- oder Cycfoalkylenrest steht, welcher zusatzlich zum Substhuenten X 

gegebenenfalls aficyl- und/oder arylsubstituiert sein kann, mit tnsgesamt I bis 12 C-Atomen, wobei tnnerhalb Y 

der kurzeste Abstand zwischen den mit M komplexierenden N- Atomen I bis 5 C-Atome betrigt, 

X fur Wassers toff, -OR 3 , -NO* — F, -0, -Br oder -J steht, 5 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, 

Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder men elektronenverschiebenden Substituenten, insbe- 

sondere — C0 2 Me, -SOjMe oder -N0 2 stehen, 

Me fur Wasserstoff oder em Aikalime tall wie Lithium, Natrium oder Kalium steht und 

A f Or einen ladungsausgieichenden Anionliganden steht, als Aktivatoren fur insbesondere anorganische Persau- 10 
erstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Remigungs- oder Desmf ekuonslosungen. 

Zu den bevorzugt en Obergangsmetallen (Min Formel I) gehoren Cobalt und Kupfer. 

Zu den bevorzugten Verbindungen gemaB Formel (I) gehoren solche, in denen Y eine Memylengruppe, 
U-Ethylengruppe, l>Propylengruppe, in Position 2 hydroxy- oder nitrosubstituierte 13-Propylengruppe, 
1,2-Cylcioalkylengruppe mit 4 bis 6 C-Atomen, insbesondere eine 1,2-Cyclohexyiengruppe, oder eine o-Pheny- is 
lengruppe ist 

Zu den elektronenverschiebenden Substitutenten Z 1 und Z 2 in Formel (I) gehdren die Hydroxygruppe, 
Carboxylgruppen, Sulfogruppen, Alkoxygruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryloxygruppen, die Nhrogruppe, 
Halogene wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, die Aminogruppe, welche auch mono- oder diaflcyiiert oder -aryiiert 
sein kann, lineare oder verzweigtkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Cycloalkyigruppen mit 3 bis 6 20 
C-Atomen, lineare oder verzweigtkettige Alkenyigruppen mit 2 bis 5 C-Atomen, und Arylgruppen, welche 
ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen konnen. Vorzugsweise weisen die Alkenyigruppen, welche 1 
oder 2 C— C-Doppelbindungen enthalten konnen, mindestens eine Doppelbindung in {Conjugation zum Benzol- 
ring auf. Zu den bevorzugten Alkenyisubstituenten gehoren die AUyi- und die Vmylgruppe. Vorzugsweise stehen 
die Substituenten Z 1 und Z 2 in 5-Stelhmg. Zu den bevorzugt verwendeten Verbindungen gemaB Formel (I) 25 
gehoren solche, bei denen Z 1 undZ 2 identisch sind 

Zu den Alkyiresten mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere R l , R 2 und R 3 , gehdren insbesondere die Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyh sec-Butyl-, iso-Butyl- und tert-Butyl-Gruppe. 

Der ladungsausgleichende Anionligand A in den Verbindungen der Formel (I) kann ein- oder mehrwertig sein, 
wobei er im letzteren Fall entsprechend mehrere ObergangsmetaQ-Atome mh den genannten organischen 30 
N4-Liganden neutralisieren kann. Vorzugsweise handelt es sich urn ein Halogenid, insbesondere Chlorid, ein 
Hydroxid, Hexafluorophosphat, Perchlorat oder urn das Anion einer Carbonsaure, wie Formiat, Ace tat, Benzoat 
oderCitrat 

Die erfmdungsgemafi verwendeten Verbindungen gemaB Formel (I) konnen nach im Prinzip bekannten 
Verfahren oder in Anlehnung daran durch Umsetzung des organischen N^-Liganden, der aus o-Aminobenzal- 35 
dehyd beziehungsweise dessen formaJen Derivaten mit Bisaminen zuganglich ist, geldst in entsprechenden 
Ldsungsmhteln wie Ethanol, mh ObergangsmetaU(II)-Salzen und anschlieBender Luftoxidation hergestefit wer- 
den, wie von BJvt Higson und EX). McKenzie in J. Chem. Soa, Dahon Trans, 1972, Seiten 269 bis 280, 
beschrieben. 

Ein derartiger Obergangsmetafl-Bleichkatalysator gemaB Formel (I) wird vorzugsweise zum Bleichen von 40 
Farbanschmutzungen beim Waschen von Textflien, insbesondere in waBriger, tenskmaltiger Flotte, verwendet 
Die Fonnulierung *Bleichen von Farbanschmutzungen* ist dabei in Hirer weitesten Bedeutung zu verstehen und 
umfaBt sowohl das Bleichen von sich auf dem Texol befindendem Schmutz, das Bleichen von in der Waschfiotte 
befindlichem, vom Textil abgeldsten Schmutz als auch das oxidative Zerstdren von sich in der Waschfiotte 
befmdenden Textilfarben, die sich unter den Waschbedingungen von Textilien ablSsen, bevor sie auf andersfar- 45 
bige Textilien aufziehen konnen. 

Ein wetterer Verwendungszweck derartiger Obergangsmetall-Bleichkatalysatoren ergibt sich in Reinigungs- 
losungen fur harte Oberflichen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen, 
Dabei wird unter dem Begriff der Bieiche sowohl das Bleichen von sich auf der harten Oberflache befindendem 
Schmutz, insbesondere Tee, als auch das Bleichen von in der Geschirrspulflotte befindlichem, von der harten 50 
Oberflache abgeldsten Schmutz verstanden. 

Weitere Gegenstande der Erfmdung sind Wasch-, Reinigungs- und Desinfeknonsmhtel, die einen obenge- 
nannten Obergangsmetall-Bleichkatalysator enthalten und ein Verfahren zur Aktivierung von Persauerstoffver- 
bindungen unter Etnsatz eines derartigen Bleichkatalysators. 

In einer besonderen Ausgestaltuog betrifft die Erfindung Reinigungsmittel fur harte Oberflichen, insbesonde- 55 
re Reinigungsmittel fur Geschirr und unter diesen vorzugsweise solche fur den Einsatz in maschinelien Remi- 
gungsverfahren, die einen oben beschriebenen Bleichkatarysator gemaB Formel (I) enthalten, und ein Verfahren 
zur Reinigung von harten Oberflichen, insbesondere von Geschirr, unter Einsatz eines derartigen Bleichkataly- 
sators. ErfindungsgemaBe Mrttel zur Reinigung von Geschirr konnen sowohl in Haushahsgeschirrspfllmaschi- 
nen wie auch in gewerblichen SpUlmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt von Hand oder mittels 60 
geeigneter Dosiervorrichtungen. Die Anwendungskonzentrationen der Mhtel in der Reinigungsflotte betragen 
in der Regel etwa 1 bis S gfl vorzugsweise 2 bis 5 g/L 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren und im Rahmen einer erfmdungsgemaBen Verwendung kann der 
Bleichkatarysator im Sinne eines Aktivators Qberafl dort eingesetzt werden. wo es auf eine besondere Steigerung 
der Oxidationswirkung der PersauerstoffVerbindungen bei niedrigen Temperaturen ankommt, beispielsweise 65 
bei der Bieiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxidation organischer oder anorganischer Zwischenprodukte 
und bei der Desinfektion. 

Die erfindungsgemaBe Verwendung besteht im wesentlichen darin, Bedingungen zu schaff en, unter denen das 
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Persauerstorrverbindung und der Bleichkatalysator miteinander reagieren konnen, rait dem Ziel, starker oxidie- 
rend wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann vor, wenn beide 
Reaktionspartner in waBriger Losung aufeinandertreffen. Dies kann durch separat Zugabe der Persauerstoff- 
verbindung und des Bleichkatalysators zu einer gegebenenfalls wasch- oder reinigungsmittelhaltigen Losung 
geschehen. Besond rs vorteilhaft wird das rfindungsgemaBe Verfahren jedocb unt r V rwendung eines erfin- 
dungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfeknonsmittels, das den Bleichkatalysator und gegeben nfalls 
ein peroxidisches Oridationsmitt I enthalt, durchgefuhrt Die PersauerstoffVerbindung kann auch separat in 
Substanz oder als vorzugsweise wafirige Losung oder Suspension, zur Wasch-, Reinigungs- beziehungsweise 
Desinf ektionsldsung zugeg benwerd n, wenn inp rsauerstofffreies Mitt 1 verwendet wird. 

je nach Verwendungszweck konnen die Bedingungen weit variiert werden. So kommen neben rein waBrigen 
Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen Losungsmhteln als Reaktionsmedium in 
Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahlt, dafi in den Losun- 
gen zwischen lOppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 
vorhanden sind Auch die verwendete Menge an bleicbkatalysierender Obergangsmetallverbindung gemaB 
Formel (I) hangt vom Anwendungszweck ab. Je nach gewunschtem Aktivierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 
0,025 Mo( vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol Obergangsmetallverbindung pro Mol PersauerstoffVerbin- 
dung verwendet, doch konnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch uber- oder unterschritten werden. Im 
Rahmen des erfindungsgemaBen Verf ahrens und der erfmdungsgemaBen Verwendung ist es auch mdgiich, etnen 
Vorlauf er der Komplex-Verbindung gemaB Forme! (I) in Form eines entsprechenden Komplexes einzusetzen, 
dem der ligand A fehlt und in dem das Obergangsmetall eine niedrigere Cbridationsstufe, zum Beispiel +2, 
aufweist, aus dem sich unter Emwirkung der Persauerstoffverbindung der Komplex gemaB Formel (I)bildet 

Ein erfindungsgemaBes Wasch-, Reinigungs- oder Desmfektionsmittel enthalt in der Regel bis zu 1 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.% bis 0,1 Gew.-% des Obergangsmetall- 
Bleichkatalysators gemaB Formel (I) neben ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoffen. Ein 
erfindungsgemaBes Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, enthalt vorzugsweise 
0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% eines derartigen Bleichkatalysators 
neben ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoffen. Der Bleichkatalysator kann in im Prinzip 
bekannter Weise an Tragerstoff en adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein. 

Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desmfektionsmittel, die als insbesondere pulverfonnige 
Feststoff e, in nachverdichteter Teilchenform, als homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen konnen, 
konnen auBer dem erfmdungsgemaB verwendeten Bleichkatalysator im Prinzip afle bekannten und in derartigen 
Mitteln ublichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen insbe- 
sondere Buildersubstanzen, oberflachenakdve Tenside, organische und/oder anorganische Persauerstoffverbin- 
dungen, wassermischbare organische Losungsrai ttel Enzyme, Sequestrieningsmittd, Elektrolyte, pH-Regulato- 
reri una 1 wehere MlSstofiFeTwie optische'AufheDer/ Vergraihin^inhibrtoren; Farbul)iertiagungsinMbhoren, 
Schaumreguiatoren, zusatzliche Persauerstoff- Aktivatoren, Farb- und Duftstoff e enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Mhtel kdnnen Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische Tenside, nichttoni- 
sche Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere 
Alkyigtykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxyiierungsprodukte von Alkylglykosiden oder linearen oder 
verzweigten Alkoholen mit jeweOs 12 bis 18 GAtomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 
Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxyiierungsprodukte von 
N-Alkylaminen, vicinalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichtiich des Alkyiteils den ge- 
nannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkyiphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im 
Alkyhest brauchbar. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit 
be vorzugt Alkaliionen als Kationen enthahen. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkali s alz e der gesattig- 
ten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren kdnnen auch in nkfat vollstan- 
dig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbarenTensiden des Sulfat-Typs gehoren die Sake der 
Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 GAtomen und die Sulf anerungsprodukte der genann- 
ten nichuonischen Tenside mit niedrigem Ethoxyiierungsgrad Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat- 
Typ gehoren lineare Alkylbenzoisulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine 
mit Schwefehrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der Sulfonierung von Fettsauremethyi- 
oder-ethyiestern entstehen. 

Tenside sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von vorzugsweise 
5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten, wihrend die erfmdungsgema- 
Ben Desmfektionsmittel wie auch erfindungsgemaBe Mhtel zur Reinigung von Geschirr vorzugsweise 
0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 02 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside enthahen. 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren beziehungsweise per- 
saure Sake organischer Sauren, wie Phthalmiidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Diperdodec- 
andisaure, Wasserstorrperoxid und unter den Remigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorgani- 
sche Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Betracht Sofern feste Perverbindungen eingesetzt 
werden sollen, kdnnen diese in Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip 
bekannter Weise umhullt sein kdnnen. Die Persauerstoffverbindungen kdnnen als solche oder in Form diese 
enthahender Mittel, die prinzipiell aDe ublichen Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ekdonsmhtelbestandteile ent- 
halten kdnnen, zu der Wasch- beziehungsweise Reinigungs Iauge zugegeben werden. Besonders bevorzugt wird 
ABcaEpercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat oder Wasserston>eiroxid in Form waBriger Losungen, die 
3Gew.-% bis 10Gew.-% Wasserstoffperoxid nthalten, ingesetzt Der Einsatz von Natriumperarbonat hat 
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insbesondere in R inigungsmitteln fur Geschirr Vortefle, da es sich besonders gunstig auf das Korrosionsverhal- 
ten an Glasern auswirkt Falls ein erfindungsgemafles Wasch- oder Reinigungsmittel PersauerstoffVerbindungen 
enthalt, sind diese in Mengcn von vorzugsweise bis ru 50 Gew.-%, insbes ndere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, 
vorhanden, wahr nd in den erfmdungsgemaBen Dcsinfektionsmhteln vorzugsweise von 0,5Gew.-% bis 
40 Gew.-%, insbesond re von 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, an Persauerst ffverbindungen enthalten sind Der 
Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten, B raten 
beziehungsweise Metaboraten und Metasilikaten sowie Magneshunsalzen wie Magneshnnsulfat kann zweck- 
dienlichsein. 

Ein erfindungsgemaBes Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserldsHch n und/oder wasserunlos- 
iichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserioslichen organischen Buildersubstanzen 
gehoren Polycarbonsauren, insbesondere Gtronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Aminopo- 
lycarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethyiendiamintetraessigsaure 
sowie Poryasparaginsaure, Poryphosphonsauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaureX Ethylendi- 
amintetrakis(metbyienphosphonsaure) und l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbin- 
dungen wie Dextrin sowie polymere (Poly-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchari- xs 
den zuganglichen Polycarboxytate der internationalen Patentanmeldung WO 93/16110, polymere Acryisauren, 
Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarer 
Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einporymerisiert enthalten kdnnen. Die relative MolekOlmasse der 
Homopoiymeren ungesattiger Carbonsauren liegt ira allgemeinen zwischen 5 000 und 200 000, die der Copoly- 
meren zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweQs bezogen auf freie Saure, Ein 20 
besonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure<^porymer weist eine relative MotekGlmasse von 50 000 bis 100 
000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Coporymere der Acrylsau- 
re oder Methacryisaure mit Vinylethern, wie Vinylmethyiethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in 
denes der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt Als wasserldsliche organische Buildersubstanzen 
kdnnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder deren Salze 25 
sowie als drittes Monomer Vinyialkohol und/oder ein Vinylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. 
Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesattigten 
C$— Ce-Carbonsaure und vorzugsweise von einer C3— C4-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth)acrylsan- 
re ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Sab kann ein Derivat einer C4— Ce-Dicarbonsaure, 
vorzugsweise einer C4— CrDicarbonsaure sein, wobei Maleinsaure besonders bevorzugt ist Die dritte mono- 30 
mere Einheh wird in diesem Fall von Vmyialkohol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinyialkohol 
gebfldet Insbesondere sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonsau- 
ren, beispielsweise von Ci-Q-Carboiisauren, mit Vmyialkohol darsteuen. Bevorzugte Polymere enthalten 
dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew. -% (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acryiat, 
besonders bevorzugt Acryisaure bzw. Acrylat, und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, 35 
vorzugsweise 10Gew.-% bis 30Gew.-% Vinyialkohol und/oder Vinylacetat Ganz besonders bevorzugt sind 
dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhahnis von (Meth)acryisaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu 
Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und insbe- 
sondere 2 : 1 und 2JS : 1 liegt Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhaltnisse auf die Sauren 
bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat einer Allyisulfonsaure 40 
sein, die in 2-Stellung mh einem Aikyirest, vorzugsweise mit einem C1—C4- Aikyirest, oder einem aromatischen 
Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ablehet, substmiiert ist. Bevorzugte Terpolymere 
enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Methacryisaure beziehungsweise 
(Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acryisaure beziehungsweise Acryiat, 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise 15Gew.-% bis 25 Gew.-% Methalrylsulfonsaure bzw. Methallylsulfonat und als drittes Monomer 45 
15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlenfaydrats. Dieses Kohlenhydrat 
kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosacchari- 
de bevorzugt sind Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers werden 
vermutlich SoUbruchsteflen in das Polymer eingebaut, die fur die gute biologische Abbaubarkeit des Polymers 
verantwortlich sind. Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach Verfahren hersteUen, die in der deutschen so 
Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 beschrieben sind, und weisen im 
allgemeinen eine relative MolekOlmasse zwischen 1 000 und 200 000, vorzugsweise zwischen 200 und 50 000 und 
insbesondere zwischen 3 000 und 10 000 auf Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise 
Acrolein und Acrylsaure/Acryisauresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisea Die organischen Buildersub- 55 
stanzen kdnnen, insbesondere zur Herstellung flussiger Mittel, in Form waBriger L&sungen, vorzugsweise in 
Form 30- bis 50-gewicfatsprozentiger waBriger Losungen eingesetzt werden. Aile genannten Sauren werden in 
der Regel in Form ihrer wasserioslichen Salze, insbesondere Aire Alkalisalze, eingesetzt 

Derartige organische Buildersubstanzen kdnnen gewunschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten 60 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenformigen oder flussigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungsge- 
mafien Mitteln eingesetzt 

Als wasserldsliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere AKkalisilikate und Polyphosphate, 
vorzugsweise Natriumtriphosphat, in Betracht Als wasserunlosHche, wasserdispergierbare anorganische Build- 
ermaterialien werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 65 
50 Gew.-<W>, vorzugsweise nicht fiber 40 Gew.-<K> und in flussigen Mitteln insbesondere v n 1 Gew.-% bis 
5 Gew.-%, eingesetzt Unter diesen sind die kristalfinen NatriumalumosiBkate in Waschmittelqualh&t insbeson- 
dere Zeolhh A, P und gegebenenfalls X. bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugs- 
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weise in festen, teilchenfdnnigen Mitteln eingesetzt Geeignete AhiraosiHkate welsen insbesondere kerne Teil- 
chen mil einer KomgroBe fiber 30 um auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilcnen 
mit einer GroBe unter 10 urn. Ihr Calciumbindevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentsctmrt 
DE2412837bestimmtw rden Icann, Uegtra der RegelimBerefch von 100 bb 200 ragtag 

Geeignete Substitute beziehungsweise Teflsubstitute fur das genannte Alumosilikat sind kmtsdhne AlkahsQi- 
kate. die allein oder im Gemisch mil amorphen Silikaten vorliegen konnen. Die in den erfuidungsgemaBen 
Mitt In als Geruststoff e brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzngsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid 
zu S1O2 unt r 0,95, insbesondere von 1 : 1, I bis 1 : 12 auf und kfinnen amorph oder knstaBin vorhegen. 
Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsuikate, insbesondere die amorphen Natriumsuikate, mit mem 
molarenVerhaltnisNajOSiOjvonl :2bisl :2£Sold»emitememmolarenVei*atausNaiO^ 
1 • 2J8 konnen nach dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0425427 hergestellt werden. Als 
kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen konnen, werden vorzngsweise 
kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na 2 Six02x-iy HjO eingesetzt, in der x, das sogenamtte 
ModuL eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 and. 
Kristalline Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise m der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate and solche. bei denen x m der 
eenannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl &- als auch S-Natnumdis- 
Uikate (Na 2 Si20s-y HjO) bevorzugt wobei p-NatriumdinDkat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten 
werden kann, das m der intemationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist o-^mumaUcate nut 
einem Modul zwischen 1,9 und 3* konnen gemaB den japanischen Patent^eldungen JP 809 oder 
IP 04/260 610 hergestellt werden. Auch aus amorphen ABcalisuikaten hergesteUte, prakdscb wasserfreie knstalh- 
ne Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 13 be 24 bedeutetherstellbar 
wie in den europaischen Patentanmeldungen EP0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 beschnebea kdnnen 
in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Amfuhrungsform erfindungs- 
eemaBerMittel wird ein kristallmes Natriumschichtsflikat mit einem Modul von 2 bis 3 emgesetzt. wie es nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergesteUt werden kann. 
Kristalline Natriumsuikate nut einem Modul im Bereich von 19 bis 35, wie sie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschriften EP0164552 und/oder EP0293753 erhaltlich sind, werden in aner weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsform erftodungsgemaBer Mittel emgesetzt Falls als zusStrfiche BuiWersubstanz auch 
Alkaliahnnosuikat, insbesondere Zeolith, vorfaanden ist betrigt das Gewichtsyerhalttiis Alumosilikat zu Sffikat 
jeweilsbezogenauf wasserfreie Akuvsubstanzen. vorzugsweise 1: 10 bis 10 : 1. In Mitteln, die sowohl ™°rphe 
jus auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhalttus von amorphem Alkahsilikat zu 
kristallinemAlkalisuikat vorzugsweise 1 :2bis2: 1 undinsbesonderel :lbis2:l. _ 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen 
bis zu 60Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 4QGew.-%, enthalten, wabrendriie ^erfindunpgeinaBen 
Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediguch die Komponenten der Wasserharte kompkxierenden 
Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht fiber 20 Gew.-%, imbesondere ^y.^^^J^^J^ 
schwermetallkomplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Amii»polycari»c^ureit Aim- 
nopolyphosphonsauren und Hydroxyporyphosphonsauren und deren wasserloshche Sake sowie deren Gemi- 

^In^Mkteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Protease* ^a^Cutinasen, 
Amylasen, PuUulanasen, Hemicellulase, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Genusche m Frage. 
Besonders eeeienet and aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtins, Bacillus Dcheruformis, Streptomyoes 
Eriseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalealigenes oder Pseudomonas cepacia 
Eewonnene enzymatische Wirkstoff e. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme konnen, wte zumBeispiel mden 
mternationalen Patentanmeldungen WO 92/11347 oder WO 94/23005 beschrieben, anTragerstoffen adsorbiert 
und/oder in Huusubstanzen eingebettet son, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schfitzen. Sie smd m den 
erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektioiismittehi vorzugsweise nicht fiber 5 Gew.-%, insbe- 
sondere von 02 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten. . _ . _ ,. 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie m flfissiger oder pastoser Form vorliegen, 
verwendbaren organischen LSsungsmitteln gehoren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Me thanol, 
Ethanol, Isopropanol und tert-ButanoI, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Etbylenglykol I und ^pylen- 
BlykoL sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. DerarOge 
wassennischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch- Reinipngs- und Desmfekhonsmitteb 
vorzugsweise nicht uber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

z5 ^nsteuung dues gewfinschten. rich durch die Mischung der fibngen Kompc^enten nicht von sdbst 
ergebendenpH^erts kfinnendie erfindungsgemaBen Mittel system- und umweltvertragucfae Sauren^insbeson- 
Se atrenensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfels&ure, Mikisaure, Glykolsaure, Bernstemsaure, Gltrtarsaure 
unoVoder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Ammo- 
nium- oder-Alkafihym^xide.-enAdtea-Derartige-pHrRegmator^ 
vorzugsweise nicht uber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Reinigungsmittel ffir harte Oberflachen kann darfiber hmaus abrasnr wtrkende Be- 
standteflThSndere aus de?Gruppe umfassend Quarzmehte, HobmeUe, KumtstoffaeUe^KreKlen und 
Mikroglaskugein sowie deren Gemische, enthalten. Abrasivstoffe rind m den erfindungsgemaBen Reimgungs- 
n^ttXomfgsweise in Mengen nkht fiber 20 Gew,%, insbesondere von 5 Gew-% b B 15Gew>%.^f Tte 
Ein erfindungsgemaBes Mittel zum maschinellen Remigen von Geschirr enthal t vorzugswe^e 15 Gew.-%te 
60 Gew.-%, insbesondere 20Gew.-% bis 50Gew.-% wasserioshche Bunderkomponente, 5 Gew.-% bK 
25 Gew..% insbesondere 8 Gew.-% bis 17 Gew.-% Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, jeweils bezogen auf das 
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gesamte Mittel, und einen bleichkatalysierenden Komplex gemaB Formel (I) insbesondere in Mengen von 
* 0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%. Ein derartiges Mittel ist insbesondere niederalkalisch, das hei&t seine 1-gewichts- 

prozentige Losung weist einen pH-Wert von 8 bis 1 1 A vorcugsweise9bis 10,5auf. 

Als wasserlosliche Bnilderkomponenten insbesondere in derartigen niederalkafischen Reinigungsmkteln 
kommen prinzipiell alle in Mitteln fflr die maschinelle Reinigung von Geschirr ublicherweise eingesetzten 5 
Builder in Frage, zum Beispi 1 oben erwahnte porymere Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen neutralen 
oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen kdnnen. Beispiele hierfOr sind Tetranatriumdiphosphat, 
Dinatriuradihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die 
entsprechenden K aliumsalz e beziehungsweise Gemisch aus Natrium- und Kaliumsalzen. Dire Mengen kdnnen 
im Bereicb von bis zu etwa 35 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel liegen; vorzugsweise sind die erfin- 10 
dungsgemaBen Mittel jedoch frei von solchen Phosphaten. Wehere raSgiiche wasserldsliche BuUderkomponen- 
ten in Reinigungsmitteln fur Geschirr sind die oben genannten organischen Polymere natron oder synthetischen 
Ursprungs, vor aliem Polycarboxylate, die insbesondere in Hartwasserregionen als Co-Builder wirken. In Ab- 
hangigkeit vom letztlich in den erfmdungsgemaBen Mitteln eingesteDten pH-Wert kdnnen auch die zu den 
genannten Co-Builder-Salzen korrespondierenden Sauren vorliegen. Vorzugsweise sind die erfindungsgemaBen 15 
maschmellen GeschnTeinigungsmittel niederalkalisch und enthalten die ublichen Alkalitrager wie zum Beispiel 
Alkalisilikate, Alkaiicarbonate und/oder Alkalihydrogencarbonate. Zu den ublicherweise eingesetzten Alkalitra- 
gern zahlen Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mit einem Morverhaltnis S1O2/M2O (M - Alkali- 
atom) von 1,5 : 1 bis 2fi : 1. Alkalisilikate kdnnen dabei in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Mittel enthalten sein. Auf den Einsatz der hoch alkalischen Metasflikate als Alkalitrager wird vorzugs- 20 
weise ganz verzichtet Das in den erfindungsgemaBen Mitteln zur Reinigung von Geschirr bevorzugt eingesetz- 
te Alkalitragersystem ist ein Gemisch aus Carbonat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat und 
-hydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthal- 
ten ist Je nachdem, welcher pH-Wert letztendlich gewunscht wird, variiert das Verhaltnis von eingesetztem 
Carbonat und eingesetztem Hydrogencarbonat, Ublicherweise wird jedoch ein OberschuB an Natriumbydrogen- 25 
carbonat eingesetzt, so daB das Gewichtsverhaltnis zwischen Hydrogencarbonat und Carbonat im aflgemeinen 
1 : 1 bis 15 : 1 betragt In einer wetteren Ausfuhrungsform errmdungsgemaBer Mittel zur Reinigung von Ge- 
schirr sind 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% wasserldslicher organischer Builder, insbesondere Alkahcitrat, 5 Gew.-% 
bis 15 Gew.-% Alkalicarbonat und 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% AlkaUdisflikat enthalten. 

Ein erfmdungsgemaBes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der Desmfektionswirkung gegenfiber spe- 30 
ziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen ubliche anthnikrobielle Wirkstoffe enthalten. 
Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in den erfindungsgemaBen Desinf ektionsmitteln vorzugsweise nicht 
fiber 10 Gew.-%,besonders bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten. 

Zusatzlich zu den Obergangsmetall-Bleichkatalysatoren gemaB Formel (I) kdnnen ubliche als die Bleiche 
aktivierend bekannte Obergangsmetallkomplexe und/oder, insbesondere in Kombinauon mit anorganischen 35 
Persaueittonverbmdungen, bevorzugt konventionelle Bleichaktivatoren, das heiBt Verbindungen, die unter 
Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren, insbesondere gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure 
und/oder aliphatische Peroxocarbonsauren mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, zum 
Ping atr kommen. Geeignet sind die eingangs zrtierten ublichen Bleichaktivatoren, die O- und/oder N-Acylgrup- 
pen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind 40 
mehrfach acyiierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylemylendiamm (TAED), acylierte Giykolurile, ins- 
besondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), acylierte Triazmderivate, insbesondere l^-Diacetyl-2,4^ioxohexah- 
ydi-o 1,3,5-triazin (DADHI), acyiierte Phenolsuif onate, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsul- 
fonat, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 23-Diacetoxy-2^-di- 
hydrofuran sowie acetyiiertes Sorbit und Mannh, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylgluko- 45 
se (PAGX Pentaacetylfruktose, Tetraacetybcylose und Octaacetyllactose sowie acetyiiertes, gegebenenfalls N-al- 
kyiiertes Glucamin und Gluconolactoa Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE44 43 177 bekannten 
Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Vorzugsweise ist in erfindungsge- 
maBen Mitteln zusatzlich zu den Komplexen gemaB Formel (I) bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 05 Gew.-<K> bis 
5 Gew.-% unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure abspahende Verbindung anwesend 50 

Obwohl manche Obergangsmetallkomplexe bekanntermaBen der Korrosion von SQber entgegenwirken kdn- 
nen, werden die erfindungsgemaB bleichkatalysierenden Komplexe gemaB allgemeiner Formel (I) in der Regel in 
Mengen eingesetzt, die zu gering sind, urn einen Silberkorrosionsschutz zu bewirken, so daB in erfindungsgema- 
Ben Reinigungsmitteln fur Geschirr Sul>erkorrosionsmhlbitoren noch zusatzlich eingesetzt werden kdnnen. 
Bevorzugte SUberkorrosionsschutzmittel sind Triazole, organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige 55 
Phenole, Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium- oder Cersatze und/oder -komplexe, in denen die 
genannten Metalle in einer der Oxidationsstuf en H, in, IV, V oder VI vorliegen. 

Die Herstellung fester errmdungsgemaBer Mittel bereitet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip 
bekannter Weise, zum Beispiel durch Sprimtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffverbin- 
dung und Bleichkataiysator gegebenenfalls spater zugesetzt werden. Zur Herstellung erfindungsgem§Ber Mittel 60 
mit erhohtem Schuttgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/1 bis 950 g/l, ist ein aus der europSischen 
Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erfindungsge- 
maBe Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form waBriger oder sonstige ubliche Ldsungsmhtel 
enthaltender L&sungen werden besonders vorteilhart durch einf aches Mischen der Inhaitsstoffe, die in Substanz 
oder als Losung in einen automatischen Mischer gegeben werden kdnnen, hergestellt In einer bevorzugten 65 
Ausfuhrung von Mitteln fur die insbesondere maschinelle Reinigung von Geschirr sind diese tablettenfdrmig 
und konnen in Anlehnung an die in den europaischen Patentschriften EP 0 579 659 und EP 0591 282 off enbarten 
V rfahren hergestellt werden. Dabei g ht man vorzugsweise derart vor, daB man alle Bestandteile in einem 
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Mischer miteinand r vermischt und das Gemisch mittels herkommlicher Tablettenpress n, beispidsweise Ex- 
zenterpressen oder Rimdlauferpressen, mil PreBdrucken im Bereich von 200- 10* Pa bis 1500- 10 s Pa verpr^L 
Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennocn unter Anwendungsbedingungen ausreich nd scnnett ldshche 
Tabletten mit Biegefestigkdt von normalerweise uber 150 N. Vorzugsweise weist erne derail nergesteUte 
Tablette cin Gewicht von 15 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g bei einem Durchmesser von 35 mm bis 
40 mm ant 

Beispi le 



*. r 



In einer Losung, die 2,5 mg Morin in 993 ml voUentsalztem Wasser enthiek, wurden 98 mg Natriumperborat- 
Monohydrat gelSst. Der pH-Wert wurde auf 9,5 eingestellt und mit Hilfe eines pH-Stat-Gerates wahrend der 
gesamten nachf olgenden MeBdauer bei diesem Wert gehalten. Ebenso wurde die Temperatur konstant bei 20 C 
gehalten. 0,5 ml einer Losung, die den zu testenden Bleichkatalysator in einer Konzentration von SOppm 
bezogen auf Obergangsmetafl enthielt, wurden zugesetzt Ober einen Zeitraum von 30 Minuten wurde inm&ttah 
die Extinktion E der Losung bei 400 nm gemessen. In der nachfoigenden Tabelle and die Werte fur die 
prozentuale Entfarbung D(t\ berechnet nach D(t) - [E(0) - E(t)]/E(0).10Q, angegeben. ^ 

Getestet wurden die nach bekannten Verfahren hergestellten Komplexe U-Bis(o-immobenzyhden-ami- 
no>U<ydohexan>cobalt(n^ Co,R = l^<}yclohe)cyiei^ R 1 ' - R 2 - . X - 7> = 

Z? = : I? A - Q) und d^senKombinatkm mit 3Gew.-% NW^'-Tetraacetyl-ethytendiamm (TAED; E2). 
AuBerdem wurde der herkdmmliche Bleichaktivator TAED unter ansonsten gieichen Bedingungen, aber m einer 
Konzentration von 6 Gew.-%, ebenfalls getestet (VI). 



Tabelle 1 

Prozentuale Entfarbung in Abhangigkert der Zeh 



35 



Substsnz 


5 Mwrnten 


10 Minuten 


15 Minuten 


30 Minuten 


El 


14 


25 


34 


50 


E2 


87 


91 


92 


93 


VI 


23 


50 


66 


84 



Man erkeunt, daB durch die erfindungsgemaBe Verwendung eine significant 
werden kann als durch den konventionellen Bleichaktivator TAED alleine. 

Patentanspruche 

1. Verwendung von Obergangsmetall(III)-Komplexen der Formel(I), 



bessere Bleichwirkung erretcht 



so Z 



h a h 




in der M fur Mangan, Cobalt, Kupfer, Bsen oder Ruthenium stent, Y fflr einen ABcylen-, Alkenyi^ 
Phenvien- oder Cydoalkytenrest stent, welcher zusatzlich zum Substituenten X gegebenenfalls alkyl- 
und/oder arylsubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei hmerhalb Y der lcurzeste 
Abstand zwischen den mit M komplexierenden N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt, X fur Wasserstoff, 
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—OR 3 , — NO2, — F, —CI, —Br oder — J steht, R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 
einen ADcylrest mh 1 bis 4 C-Atomen stehen, Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen 
elektron nverschiebenden Substimenten, insbesondere -CC^Me, — SOsMe der -NO2 st hen, Me fur 
Wasserstoff oder ein Alkalimetafl wie lithium, Natrium oder Kalium steht und A fur men ladungsausglei- 
chenden Anlonliganden st ht, als Aknvatoren fur insbesondere an rganische Persauerstoffverbindungen in 
Oxidati ns-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionslosungeo- 

Z Verwendung von ObergangsmetaIl(III)-Komplexen der Forme! (I) zum Bleichen von Farbanschmutzun- 
gen beim Waschen v nTextilien. 

3. Verwendung von ObergangsmetaIl(III)-Komplexen der Formel (I) in Reinigungsldsungen fur harte 
Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft das Obergangsmetall M m 
der Verbindung nach Formel (I) Cobalt oder Kupfer ist 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi in der Verbindung gemafi 
Formel (I) Y eine Methyiengruppe, 1,2-Ethylengruppe, 13-Propylengruppe, in Position 2 hydroxy- oder 
nitrosubstituierte U-Propylengruppe, U-Qddoallgrlengruppe mit 4 bis 6 C-Atomen, insbesondere eine 
l^<Jyclohexylengruppe,o6^emeo-Phenytengruppeist 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi Z 1 und Z 2 in Formel (I) 
unter der Hydroxygruppe, Carboxyigruppe, Sulf ogruppe, Alkoxygruppen mh 1 bis 4 C-Atomen, Aryioxy- 
gruppen, der Nitrogruppe, den Halogenen, der Aminogruppe, welche auch mono- oder dialkyiiert oder 
-aryliert sein kann, den linearen oder verzweigtkettigen Alkyigruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Cycloalkyi- 
gruppen rait 3 bis 6 C-Atomen, linearen oder verzweigtkettigen Alkenylgruppen mh 2 bis 5 C-Atomen, und 
Aryigruppen, welche ihrerserts die vorgenannten Substituenten tragen kormen, ausgewahlt werden. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 2? und Z 2 in Formel (I) 
unter den Alkenylgruppen, welche 1 oder 2 C— C-Doppelbindungen enthaltec, wobei mindestens eine 
Doppelbindung in {Conjugation zum Benzolring stent, ausgewahlt werden. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Alkenylgruppe die Aflyi- oder Vmyigrup- 
pe ist 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi in den Verbindungen der 
Formel (I) die Substituenten Z l und Z 2 in 5-Stellung stehen und/oder identisch sind. 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi der ladungsausgieichende 
Anionligand A in den Verbindungen der Formel (I) ein- oder mehrwertig ist, wobei es im letzteren Fall 
entsprechend mehrere Obergangsmetallatome mit den N*-Liganden neutralisiert, und insbesondere ein 
Halogenid, ein Hydroxid, Hexafluorophosphat, Perchlorat oder das Anion einer Carbonsaure ist 

1 L Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi R 1 , R 2 und R 3 unabhangig 
voneinander aus den Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyi-, n-Butyi-, sec-Butyl-, iso-Butyi- und tert-Butyl- 
Gruppen ausgewahlt werden. 

12. Verfahren zur Aktmerung von PersauemonVerbindungen unter Einsatz ernes Bleicnkatalysators ge- 
mafi Formel (I). 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafi die zu aktivierende Persauerstoffverbmdung 
aus der Gruppe umfassend organische Persauren, Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie 
deren Gemische ausgewahlt wird 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dafi man 0,00001 Mol bis 0,025 Mol 
insbesondere 0,0001 Mol bis 0,002 Mol Obergangsmetallverbindung pro Mol Persauerstoffverbmdung 
verwendet 

15. Verfahren zur Reinigung von harten Oberflachen, insbesondere von Geschirr, unter Einsatz emer 

Verbindung der Formel (5- j ft . v _ _ . 

16. Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsmittel, dadurch gekennzeichnet, dafi es erne Komplex-verbm- 
dung der aflgemeinen Formel (I) neben ublichen, mh dem Komplex vertragiichen Inhaltsstoff en enthalt 

17. Mittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafi es 0,0025 Gew,-% bis 025 Gew.-%, insbesondere 
0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% der Verbindung der Formel (I) enthalt 

18. Mittel nach Anspruch 15 zur Reinigung von Geschirr, insbesondere fur den Einsatz in maschinelien 
Reimgungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, dafi es 0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere 
0,005 Gew.-<K> bis 0,1 Gew.-% eines Bleichkatalysator gemafi Formel (p enthalt 

19. Mittel nach einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dafi z nsatzK c h zum Komplex 
gemaB Formel (I), insbesondere in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%, unter Perhydiolysebecfingungen 
Peroxocarbonsaure abspaltende Verbindung anwesend ist 
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